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En este trabajo se estudió el efecto de la sulfonación de estireno-éster acrílico 
y adición de nanopartículas de dióxido de titanio sobre las membranas de 
ȱ àǯȱ ȱ àȱ ȱ £àȱ ęÇȱ ȱ ȱ
membranas, tales como: la capacidad de absorción de agua, su capacidad de 
intercambio iónico, las propiedades mecánicas de tracción/deformación y 
ȱȱÇȱȱȱȱȱȱȱȱ-
nas mediante análisis FTIR. La absorción de agua incrementa con el aumen-
to del tiempo de reacción de la sulfonación y llega hasta 60.9% después de 8 
horas de sulfonación; mientras la capacidad de intercambio iónico de las 
membranas cargada-sulfonada también aumenta con el tiempo de la reac-
ción de sulfonación y con aumento de la carga de TiO2, alcanzando un valor 
ȱŖǯřşȱȦȱȱŞȱȱ¢ȱȱȱŚƖȱȱ2. Se 
àȱȱȱȱȱȱȱ£ȱȱàȱȱ
el crecimiento del  tiempo de reacción y disminuyó con la adición de la car-
ǯȱȱȱȱȱęÇȱȱȱȱ-
brana con alto potencial de aplicación en el área de las celdas de combustible.
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Introducción 
Hoy en día, la energía se ha convertido en uno de los 
asuntos con mayor interés a nivel mundial. En un mun-
ȱȱȱȱȱ·ǰȱȱø-
da de producción y necesidad de suministro se con- 
vierten en premisas fundamentales a la hora de crear 
una política energética.
ȱ ȱęȱȱ ȱȱ ȱȱ Çȱ
limpia y renovable, además de reducir nuestra depen-
dencia de los combustibles fósiles para evitar el calenta-
miento global, se estudian las celdas de combustible de 
membranas de intercambio protónico (PEM-FC), como una 
alternativa para el desarrollo de tecnologías sostenibles 
(Chen et al., 2013; Kim y Nam, 2013), debido a las venta-
ȱȱȱȱàǰȱȱȱȱȱȱ
·ȱÇǰȱȱȱȱȱȱȱ
subproductos (agua) y la recuperación de calor residual 
(Treekamol et al.,ȱ ŘŖŗŚǼǯȱ ȱ ȱ ȱ
Çȱ·ȱȱàȱȱȱÇȱÇ-
ȱȱ·ȱȱȱȱȱȱÇ-
cas de gases de alimentación (por ejemplo, hidrógeno) 
(Jiang et al., 2013; Zhang et al., 2012). Actualmente se 
exploran para una amplia gama de aplicaciones en 
energía estacionaria, de automoción y portátil.
La membrana de intercambio protónicoȱ ǻǼǰȱȱȱ
un componente fundamental de la PEMFC, actúa como 
ȱȱàȱȱȱȱȱ-
Çȱȱȱȱȱ¤ȱȱȱ¤ȱ¢ȱ-
ceversa (Dai et al., 2008; Park et al., 2012; Wang et al., 
2012). Estas membranas deben ser buenas conductoras 
de protones, poseer buena resistencia mecánica, estabi-





go, existen inconvenientes como alta permeabilidad de 
metanol, baja temperatura de operación, mala adheren-
cia entre la membrana y los electrodos y alto costo de 
àǰȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ
(Cozzi et al.,ȱŘŖŗŚǲȱȱ¢ȱǰȱŘŖŗřǼǯ
Por lo anterior, un gran número de polímeros aro-
máticos sulfonados y sus derivados, así como mezclas 
entre ellos, se han desarrollado como alternativas para 
sintetizar membranas de intercambio protónico (Liao et 
al., 2013). Jetsrisuparb y colaboradores (2013) prepara-
ron membranas de intercambio protónico a partir del 
injerto de estireno sulfonado y co-monómeros de meta 
acrilonitrilo y acrilonitrilo en una matriz parcialmente 
Ěǰȱȱȱȱȱȱȱȱȱ-
bustible, donde presentaron buena estabilidad dimen-
sional y resistencia mecánica al mostrar la membrana 
ȱȱ¢ȱǰȱȱ¡àȱȱ-
dos.  Suryani et al., (2012), prepararon una membrana 
de intercambio protónico a partir de polibenzimidazol 
ȱÇȱȱÇȱȱÇǰȱȱȱ
mejoraron las propiedades mecánicas de la membrana 
e incrementaron su conductividad protónica. Como 
consecuencia, la membrana presentó un mejor rendi-
miento en una celda de combustible.
El objetivo del presente trabajo es sintetizar y carac-
£ȱȱȱÇȬÇȱȱȱ
de intercambio protónico obtenidas a partir de la resina 
estireno-éster acrílico mediante reacciones de sulfo- 
nación a diferentes tiempos y adición de carga inor- 
gánica de nanopartículas de dióxido de titanio (TiO2), 
ȱȱȱȱȱȱŗȱ¢ȱŚƖǰȱȱȱàȱȱ




nium dioxide nanoparticles on the proton exchange membranes. It was evaluated the 
¢ȱ£ȱȱǰȱȱǰȱȱ ȱȱ¢ǰȱ





2ȱǰȱȱŖǯřşȱȦȱȱŞȱȱȱŚƖȱ2. It was observed that the 
¢ȱȱȱ¢£ȱȱȱ ȱȱȱȱȱȬ
ȱǰȱȱȱȱ ȱȱȱȱȱ2ȱǯȱȱ¢Ȭ
ȱ ¢ȱ ȱ  ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ  ȱ ȱ ȱ ȱ
ȱȱȱȱȱǯȱ
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cionales presentes en la estructura de la  membrana, a 
·ȱȱȱȱǰȱȱȱęȱȱ-
luar el uso potencial en aplicaciones de celdas de com-
bustible.
Materiales y métodos 
El copolímero empleado para el desarrollo de esta in-
vestigación fue estireno-éster acrílico (distribuido por 
ȱȱǰȱȱȱȱȱțȱǼǯȱ
Las nanopartículas de dióxido de titanio se sintetizaron 
siguiendo la metodología reportada por Martínez y Re-
yes (2013) a partir de la reducción de una solución de 
isopropóxido de titanio IV (5.0 mM) usando un extracto 
acuoso obtenido a partir de la planta herbácea hierba 
limón. Después de sintetizadas las nanopartículas, se 
sometieron a un tratamiento térmico de 550°C durante 
řȱǰȱȱȱȱȱĚȱȱàǯȱȱ
la preparación de las membranas se emplearon los reac-
tivos anhídrido acético, ácido sulfúrico, ácido clorhídri-
co, hidróxido de sodio, estireno y metanol; la carac- 
terización se reporta por Martínez y Reyes (2013).  
ȱ ȱàȱȱ ȱȱȱęȱ
(muestra SM), inicialmente se disolvieron 10 g de la re-
ȱȱŚŖȱȱȱȱȱȱŚŖoC, bajo agitación 
magnética durante 5 min. Luego se vertió esta solución 
en cajas Petri para la formación de las películas con un 
espesor promedio de 1.23 mm. En el caso de la prepara-
ción de las membranas cargadas con nanopartículas de 
dióxido de titanio (TiO2ǼȱǻȱȬŗȱ¢ȱȬŚǼǰȱȱ-
dió a adicionar las nanopartículas en la solución acuosa 
formada con la resina, hasta obtener proporciones de 1 
¢ȱŚƖȱȦȱÇȦǯȱȱ
El agente sulfonante se preparó a partir de una solu-
ción de sulfato de acetilo, la cual se obtuvo disolviendo 
ŚǯŝȱȱȱÇȱ·ȱȱŗŖŖȱȱȱȱ-
da, usando para esto un baño de hielo. A esta solución 
ȱȱȱŘǯŝȱȱȱ¤ȱøȱ¢ȱȱàȱ-
cionando durante 10 minutos. Para la preparación de 
las membranas sulfonadas, se disolvieron 10 g de la re-
sina estireno-éster acrílico en 100 mL de agua destilada 
durante 15 minutos usando un balón de fondo plano, 
después se adicionó gota a gota la solución de agente 
sulfonante para llevar la reacción de sulfonación duran-
ȱÇȱȱȱȱŘǰȱřǰȱŚǰȱśǰȱ¢ȱŞȱȱǻȱ
ŘǰȱřǰȱŚǰȱśȱ¢ȱŞǼǯȱȱȱȱȱȱàǰȱȱ
detuvo la reacción adicionando 100 mL de metanol, tras 
ȱȱȱÇȱȱęàǰȱàȱ¢ȱȱàȱȱ-
no para vertirse en cajas Petri, donde se evaporó el sol-
vente y se formó la película.  
Para obtener membranas sulfonadas y cargadas con 
nanopartículas de dióxido de titanio (muestras SC), se 
àȱȱȱȱÇȱǻŗȱ¢ȱŚȱƖȱȦǼȱ·ȱ
del proceso de sulfonación de la resina y disolución en 
estireno, tal como se describió en el párrafo anterior. 
Posteriormente se dejó homogenizar la mezcla y se ver-
tió en cajas Petri para la formación de las membranas 
(Realpe et al.,ȱŘŖŗŚǼǯ
Caracterización de las membranas 
&DSDFLGDGGHUHWHQFLyQGHDJXD
Cada tipo de membrana se dividió en tres secciones de 
2 cm × 2 cm, se secaron en un horno a 35°C por una hora 
para eliminar el exceso de humedad (Park et al., 2012), 
luego se determinó el peso en seco y se sumergió cada 
ȱȱśŖȱȱȱȱȱȱŘŚȱǯȱ-
do este tiempo cada muestra se extrajo, se removió el 
ȱ ęȱ ȱ ȱ ȱ ¢ȱ ȱ àȱ ȱ
ȱ øȱ ǻǰȱ ŘŖŖŝǼǯȱ ȱ ȱ ȱ ȱ
peso húmedo y seco proporcionó la capacidad de reten-
àȱȱȱȱȱàȱȱȱȱ-
ción (Wang et al., 2010)
  u 100          (1)
&DSDFLGDGGHLQWHUFDPELRLyQLFR
Tres muestras de 2 cm × 2 cm de cada membrana prepa-
ȱȱȱȱŘŚȱȱȱȱàȱ
preparada al 1M con ácido clorhídrico. Pasado el tiem-
po, se extrajeron las muestras y se agregaron a una so-
àȱ ŗȱ ȱ ȱ ȱ ŘŚȱ ǯȱ ȱ ȱ
extrajeron las membranas y se titularon la soluciones 
con 0.01M de NaOH. La capacidad de intercambio ióni-
co se calculó mediante la siguiente ecuación
(2)
donde
V  = volumen 
Na
ȱȱ = agregado para neutralizar la solución 
M  = concentración de NaOH 
  = peso de la muestra seca 
3URSLHGDGHVPHFiQLFDV
Las propiedades mecánicas de la membrana, como la 
resistencia a la tracción, esfuerzo y deformación se cal-
ȱȱȱ¤ȱȱȱ¢ȱȬȱȱ
% Retención = 
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Shimadzu, a una velocidad constante de 250 mm/min, 
ȱȱȱȱşŚŘǯȱȱÛȱȱȱȱ
empleada fue 5 cm x 5 cm y espesor de aproximada-
mente 1.23 mm.
(VSHFWURVFRStDGHLQIUDUURMR
Se realizó un análisis de espectroscopía infrarroja de las 
ȱȱęǰȱǰȱȱřȱ¢ȱ-
ȱŞǰȱȱęȱȱ·¡ȱȱȱȱȱȱ-
ȱ ȱęàǯȱ ȱ ǰȱ ȱ àȱ ȱ Ȭ 
fotómetro de transformada de Fourier de referencia Ni-
ȱ ŜŝŖŖǰȱ ȱ ȱ ȱ ȱàȱ ȱ ȱ ȱ
ȱȱŚŖŖŖȱȱŚŖŖȱ-1.
Resultados y discusión 
&DSDFLGDGGHLQWHUFDPELRLyQLFR\UHWHQFLyQ
GHDJXD
Los resultados para las pruebas de retención de agua e 
intercambio iónico de todas las membranas sintetiza-
ȱȱȱȱȱęȱŗȱ¢ȱŘǰȱǯȱ
Todas las membranas preparadas presentaron mayores 
valores en propiedades de retención de agua e inter-
cambio iónico en comparación con la membrana sin 
ęǯȱȱȱàȱȱȱȱŗŜǯŗƖȱȱȱ-
ȱȱęȱęȱȱȱȱ¡ȱȱ
impermeabilización, característica atribuida además de 
la naturaleza del material, por el contenido de sólidos 
presentes (50% p/p) (Recol SAS, 2011).
Para una transferencia de protones óptima en la 
ǰȱȱȱȱȱȱȱȱȱ
operación en una celda de combustible, de allí la impor-
tancia de tener membranas con alta capacidad de ab-
àȱȱȱǻȱet al.,ȱŘŖŗřǼǯȱȱęȱŗȱȱȱ
aumento de la retención de agua con la adición de la 
ȱȱàȱȱȱȱȱęǰȱ
debido a la presencia del grupo inorgánico hidrofílico 
de TiO2 en la estructura polimérica (Mohammadi et al., 
2012). También se observó una clara dependencia de 
esta propiedad con el tiempo de sulfonación, pasando 
de 21.8% para las membranas sulfonadas durante 2h 
hasta 60.9% para las membranas sulfonadas por un pe-
ríodo de tiempo de hasta 8h. Esto puede atribuirse a 
ǰȱȱ¢ȱȱȱàǰȱȱàȱȱ
una mayor cantidad de grupos sulfónicos en la cadena 
principal del polímero, lo cual permite exhibir una ca-
racterística hidrofílica más favorable para la captación 
de agua (Bose et al., 2011; Méndez y Toscano, 2013).
La interacción sulfonación-carga disminuye ligera-
mente la retención de agua con el aumento en el por-
ȱ ǰȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ęȬ 
ȱȱȱȱÇȱȱ2 (18 ± 6 
nm) dentro de la resina, acompañado de los grupos sul-
àȱȱȱȱǰȱȱȱȱȱ-
àȱȱȱȱȱȱȱàȱȱ
agua (Samberan et al., 2013). Resultados similares se 
muestran por Devrim et al.ȱǻŘŖŖşǼǰȱȱȱȱ
reducción en la retención de agua al sulfonar y cargar 
con TiO2 una muestra de polisulfona, en comparación 
con los valores obtenidos para este mismo material solo 
sulfonado, bajo las mismas condiciones de sulfonación.
ȱȱǰȱ ȱęȱŘȱȱàȱȱ-
dad de intercambio iónico (IEC) se favorece por el tiem-
po sulfonación y, a su vez, por la adición de carga al 
polímero sulfonado, como consecuencia del aumento 
ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ
protones. Esta transferencia de protones en una mem-
brana de intercambio se presenta por medio de dos me-
canismos simultáneos o con dominio de uno sobre el 
ǰȱȱȱȱȱȱȱ	Ĵǰȱȱȱȱ
los protones saltan de un sitio donador H+ hacia la mo-
lécula de agua más cercana para formar un complejo 
H3O
+, el segundo es el mecanismo vehicular donde los 
ȱȱęȱȱ·ȱȱȱȱ¡-
los (Mendez y Toscano, 2013).
Para el caso de las membranas solo cargadas a 1 y 
ŚƖȱ ȱȱ ȱ Çȱ ȱ 2 los valores de 
ȱȱȱǻŖǯŗȱ¢ȱŖǯŗŞȱȦǰȱǼȱȱ-
sar de presentar una alta captación de agua, esto se 
debe a la reducción del volumen libre dentro de la es-
ǰȱȱȱęȱȱȱȱȱǯȱȱȱ
aumenta con el tiempo de sulfonación y carga, como 
consecuencia de la presencia de los grupos sulfónicos 
ȱȱȱȱȱȱàȱ-
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ȱȱȱŞȱ¢ȱȱŚƖǼȱǻȱet 
al., 2013). Resultados similares se presentaron por Mén-
dez y Toscano (2013) para las mismas condiciones de 
sulfonación del material y un tiempo de 3h con un valor 
ȱŖǯŘŚȱȦȱ¢ȱŖǯŘŝȱȦȱȱȱȱ-
nadas cargadas solo con TiO2. 
3URSLHGDGHVPHFiQLFDV
La resistencia mecánica de la membrana de intercam-
bio protónico es un parámetro importante a la hora de 
ȱàǰȱȱȱȱȱȱȱȱ
de montaje bajo presión y evita la formación de arru-
gas, excluyendo las diferencias de grosor y la mala ad-
herencia (Tsai et al.,ȱŘŖŗřǼǯȱ¤ǰȱȱȱȱ
ȱȱȱȱȱęȱȱȱ
para  manipularse durante el procesamiento. 
También afectarán la durabilidad del funcionamien-
ȱȱȱǰȱȱȱȱȱÇȱȱȱȱ-
nes térmicas inducidas, especialmente durante la 
àȱȱȦȱǻȱet al.,ȱŘŖŗŚǼǯȱȱ
ȱ ȱ Ěȱȱ ȱàȱȱ ȱ-
piedades mecánicas de las membranas, se realizaron 
ensayos de tracción-deformación a cada una de las 
muestras sintetizadas y se compararon con valores ob-
ȱȱȱȱȱȱęȱȱ
ŘŗŗȬŗŖǯȱȱȱȱȱȱȱęȱřȱ¢ȱŚǰȱ
donde se marca el comportamiento de estas propieda-
des para algunas de las muestras preparadas.
ȱęȱřȱȱȱȱȱȱàȱ
mejora la resistencia mecánica de la membrana de 2.15 
ȱȱȱȱȱęȱȱŘǯşŞȱǰȱȱ
la muestra sulfonada 3h, producto de la unión de los 
ȱ àȱ ȱ ȱ ȱ ȱ Çȱ ȱ ȱ
atribuye mayor resistencia mecánica (Kim et al., 2008). 
Además, las fuertes interacciones iónicas de los grupos 
sulfónicos aumentaron la rigidez de 
los enlaces entre las cadenas mole-
ȱǻȱ¢ȱǰȱŘŖŗŖǼǯȱȱȱ
mayor tiempo de sulfonación (8h) 
comienza una reducción de la resis-
tencia a la tracción, por efecto de la 
ȱàȱȱȱȱ-
ȱȱǰȱȱȱ-
ȱ ȱ øȱ ȱ ęȱ
dentro de la matriz polimérica.
Una buena resistencia mecánica 
mejorará la durabilidad de toda la 
membrana, y por ende la hace más 
factible para utilizarse como electro-
lito en una celda de combustible, con 
ȱęȱȱ£ȱȱȱȱ
la misma (Wang et al.,ȱŘŖŗřǼǯȱȱęȱŚȱȱȱȱ
de la carga en las propiedades mecánicas de las muestras 
sintetizadas. Un aumento en el porcentaje de nanopartí-




Por otra parte, las membranas solo cargadas a 1 y 
ŚƖȱȱ ȱ ȱ¤ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ
ȱ ¢ȱ ǻŖǯŞȱ ¢ȱ ŗǯŗŝȱǰȱ Ǽǰȱ ȱ ȱ
ȱȱȱȱȱàȱȱȱȱ
ȱȱǰȱ ¢ȱȱȱȱ-
miento de la misma reduciendo su resistencia a la trac-
ción. Resultados similares se obtuvieron en otros es- 
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ȱ ǻȱ et al.,ȱ ŘŖŗŚǼǰȱ ȱ ȱ ȱ
intercambio protónico a partir de polibenzimidazol do-
padas con ácido, las cuales redujeron sus propiedades 
mecánicas al incrementar la carga de ácido de 81 MPa a 
ŚǯŚȱǰȱȱǰȱȱȱøȱ-
niente en una celda de combustible. Por lo anterior, las 
membranas obtenidas a partir de estireno-éster acrílico 
mediante reacciones de sulfonación y adición de nano- 
partículas de TiO2 como carga inorgánica, tienen alto po-
tencial para su uso en celdas de combustible sin presentar 





El espectro FTIR de las muestras presenta picos carac-
ÇȱȱÇȱȱȱǯȱȱ
ȱȱȱȱŗŝŘŖȱ-1 se encuentra el estiramiento 
de los grupos carbonilos (=C-O), 1620 cm-1 la presencia 
ȱȱȱȱȱ·ȱȱ£ȱȱ-
na empleada, 1550 cm-1 a 1600 cm-1 los picos propios 
de los dobles enlaces entre carbonos (C=C) presentes 
ȱȱȱ¤ǰȱŗŚŖŖȱ¢ȱŗŖśŖȱȬŗȱȱ-
yen a las vibraciones de estiramiento y deformación 
de los enlaces sencillos carbono y oxigeno (C-O) (Jiang 
et al., 2013). En adición se observaron vibraciones en 
ȱ ȱ ȱ ȱȱ ŝśşȱ ¢ȱ Ŝşŝȱ -1, las cuales 
pueden asociarse al grupo benceno presente en las 
unidades de estireno del copolímero, donde la vibra-
àȱȱŝśşȱ-1 puede atribuirse a la mono sustitución 
ȱȱ¢ȱȱȱȱŜşŝȱ-1 puede deberse a la 
deformación del anillo bencénico fuera del plano 
(Méndez y Toscano, 2013). 
Al contrastar los diferentes espectros para cada una 
de las muestras de membranas sulfonadas se observa-
ron bandas de absorción a 1125 cm-1 y 1200 cm-1ȱȱȱ
asignan a los picos de vibración simétrica y asimétrica 
de los grupos sulfónicos presentes en la estructura del 
Çȱęȱǻȱet al.,ȱŘŖŗŚǼǰȱȱȱ¤ȱȬ 
nificativa para la membrana sulfonada por un período 
de tiempo de 8h. Por otra parte, La absorbancia débil a 
1355 cm-1 también se asigna a la tensión asimétrica de 
grupos de ácido sulfónico (Won et al., 2012) lo cual con-
ęȱ ȱȱȱ ȱȱȮ3H dentro de las 
membranas sulfonadas.
En el caso de las muestras con adición de nanopartí-
culas de TiO2 como carga inorgánica no exhibieron un 
pico característico alrededor de las bandas de los 550-
ŚśŖȱ-1 (Hernández et al., 2008). Lo anterior probable-
mente fue producto de la dispersión del material dentro 






sintetizada a partir del copolímero de estireno-éster 
acrílico. El incremento del tiempo sulfonación y la adi-
ción de carga incrementan la capacidad de retención de 
agua de las membranas, debido a la inserción de la car-
ga inorgánica y a los grupos sulfónicos dentro de la es-
ǰȱȱȱȱȱàęȱȱ
la captación de agua. Por el contrario, la interacción 
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de las nanopartículas de TiO2ǰȱȱȱȱȱ
ǯȱȱ ȱ ǰȱ ȱęȱ £ȱ ȱ
las membranas (tiempo de sulfonación, adición de car-
ȱ¢ȱàȮǼȱȱȱȱȱ-
tercambio iónico de las membranas respecto a la mem- 
ȱȱęǰȱȱȱȱȱȱ-
mento de los grupos activos para la transferencia de 
protones producto de la adición de los grupos sulfóni-
cos y carga de TiO2.
Las propiedades mecánicas de tensión-deformación 
de la membrana incrementaron con el aumento del 
tiempo de sulfonación y adición de carga como conse-
ȱȱȱȱÇȱȱȱȱ
sulfónicos y las nanopartículas de TiO2 con los enlaces 
del copolímero, lo cual le produce mayor rigidez. Asi-
mismo, a tiempos de sulfonación muy altos se reduce 
drásticamente su resistencia por la alta adsorción de 
ȱȱøȱȱęȱȱȱȱ£ȱ
·ǯȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ ȱ
membranas preparadas con el copolímero estireno-és-
ter acrílico tienen un alto potencial para aplicaciones 
como electrolito de intercambio de protones en celdas 
de combustible.
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áreas de investigación incluyen membranas poliméricas para celdas de combusti-
ble, energías renovables, modelación de procesos industriales y tecnología de par-
tículas.
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